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54, Sensor diaphragm of an optical sensor 

57. The sensor diaphragm of an optical sensor for detecting O2, H2O2, SO2 or 
halogenated hydrocarbons in a sample has an indicator substance, 
homogeneously immobilised in the polymer matrix of the sensor diaphragm, 
that is in at least indirect contact with the sample and in the event of a 
modification of the parameter to be measured changes at least one of its 
optical properties. The indicator substance contains an inorganic salt of a 
transitional metal complex with a-diimine ligands* The indicator substance 
is homogeneously distributed in the polymer matrix, which essentially 
consists of at least one substance from the group of cellulose derivatives, 
polystyrenes, polytetrahyrofuranes or derivatives thereof. 
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(5?) Sensormembran eines optischen Sensors. 

(57) Die Sensormembran eines optischen Sensors 
zur Bestimmung von 0 2 , H a 0 2 , S0 2 oder hatoge- 
nierter Kohlenwasserstoffe in einer Probe weist 
eine homogen in der Polymermatrix der Sensor- 
membran immobilisierte Indikatorsubstanz auf, 
welche mit der Probe in zumindest indirektem 
Kontakt steht und bei einer Anderting des zu 
messenden Paramters zumindest eine ihrer op- 
tischen Eigenschaften andert Die Indikatorsub- 
stanz enthalt ein anorganisches Salz eines 
Obergangsmetallkomplexes mitw-Diiminlig- 
anden. Die Indikatorsubstanz liegt homogen 
verteilt in der Polyermatrix vor, welche 
im wesentlichen aus zumindest einer Sub- 
stanz aus der Gruppe der Cellulosederivate, der 
Pofystyrole, der Polytetrahydrofurane oder de- 
ren Derivate besteht 
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Die Erfindung betrifft eine Sensormembran ei- 
nes optischen Sensors zur Bestimmung von 0 2 , 
H 2 0 2 ,S0 2 oder halogenierter Kohlenwasserstoffe in 
einer Probe, mit einer homogen in der Poiymermatrix 
der Sensormembran immobilisierten Indikatorsub- 
stanz, welche mit der Probe in zumindest indirektem 
Kontaktsteht und bei einer Anderung des zu messen- 
den Parameters zumindest eine ihrer optischen Ei- 
genschaften andert, wobei die Indikatorsubstanz ein 
anorganisches Salz eines Ubergangsmetallkomple- 
xes mit a-Diiminfiganden enthalt. 

Es sind bereits eine Vielzahl von Indikatorsub- 
stanzen und Sensormembranen bekannt, welche auf 
die eingangs erwahnten Substrate mit einer Ande- 
rung einer optischen Eigenschaft der Indikatorsub- 
stanz reagieren. Die Anderung dieser Eigenschaft, 
beispielsweise Fluoreszenzintensitat, Fluoreszenz- 
abklingzeit, Absorption u.s.w., kann mit bekannten 
optischen Verfahren und MeBeinrichtungen erfafit 
und der zu messenden Grofce der 
Substratkonzentration zugeordnet werden. 

Beispielsweise ist es a us "A New Material for 
Optical Oxygen Measurement, with the Indicator 
Embedded in an Aqueous Phase" (Mikrochimica Acta 
1986 III, 359-366) bekannt, Indikatorfarbstoffe an 
Tragermaterialen zu adsorbieren und diese belade- 
nen Tragermaterialien in Polymere einzubetten. Als 
Indikatorfarbstoff wird ein Rutheniumkompiex nam- 
Hch Rutheniumtris(dipyridy!)-dichlorid (Ru(bpy) 3 CI 2 
verwendet. Als Tragermaterial findet Kieselgel Ver- 
wendung, welches in Silicon, z,B. RTV-118 (Wacker- 
Chemie, Burghausen, DE) eingebettet wird. Die ent- 
stehenden Sensormembranen zeichnen sich durch 
hohe Sauerstoffempfindlichkeit aus, haben jedoch 
nur eine durchschnittliche bis geringe Signalintensitat 
und eine in wadriger Phase instabile Sensorkennli- 
nie. Nachteiligerweise zeigt sich auch eine ausge- 
pragte Nichtlinearitatder technisch aufwendig herzu- 
stelienden Sensormembran. 

Weiters ist es in diesem Zusammenhang aus der 
US-PS 5 030 420 bekannt geworden, Farbstoffe, wie 
beispielsweise Komplexe der Platinmetalle mit a-Di- 
imin-und Parphyriniiganden in Polymeren wie z.B. 
PVC T Plexiglas, Silicon- und Naturgummi, Polykarbo- 
nat, Teflon u.s.w. zu verwenden. Als Liganden wer- 
den unter anderem 2,2'-bipyridin <bpy), 1,10- 
phenantrolin (phen) und 4,7-diphenyl-1 ,20-phenan- 
trolin (diph) genannt. Der Farbstoff kann durch Diffu- 
sion in das Polymer eingebracht oder mit dem 
Prepotymer vermischt werden. Schliefilich kann auch 
eine ionische oder kovalente Bindung an das Polymer 
erfolgen. Dadurch konnen jedoch wesentliche Farb- 
stoffeigenschaften negativ beeinflufit werden. So ist 
insbesondere die in dieser US-PS speziell hervorge- 
hobene Immobilisierung von Ru(diph)-perchlorat in 
Silicon GE RTVSILASTIC 11 8 (General Electric USA) 
kein Beweis fur eine Losung des Farbstoffes direkt in 
der Siliconmatrix, da das hier verwendete Silicon Full- 



stoffe auf weist und der Farbstoff daran adsorbiert ist 
und nicht in der Matrix gelost vorliegt 

Weiters ist aus der EP-A 0 1 90 830 die homogene 
Immobilisierung von Ubergangsmetallkomplexen in 

5 Polymeren mit hoher Sauerstoffpermeabilitat be- 
kannt geworden, welche zu den eingangs beschrie- 
benen Sensormembranen fiihrt. Im zuletzt genann- 
ten Beispiel erfoigt eine homogene Immobilisierung 
von beispielsweise Rutheniumkompiexen in PVC mit 

10 geringen Weichmacherkonzentrationen. Dieses Ma- 
terial wird dann ansteile des Mantels eines optischen 
Lichtleiters angebracht und uber den Lichtleiter op- 
ttsch angeregt. Als Farbstoffe werden Ruthenium-, 
Osmium- und Iridiumkomplexe genannt, wobei die 

15 Komplexe mit einem Gegenion elektrisch abgesattigt 
sind. Als Polymere f inden PVC, Polyvinyl utyral so- 
wie Polyvinylacetat Verwendung. Als Weichmacher 
werden Phttialsaure-, Benzoesaure-, Sebacinsaure- 
und Adipinsaurederivatesowie, Paraf fine verwendet. 

20 Als Losungsmittel werden beispielsweise Aceton und 
Ethanol genannt Einetypische Sensormembran aus 
der EP 0 190 830 besteht somit aus PVC, Ru(diph) 3 - 
perchlorat als Farbstoff, Diisobutylphthalat als 
Weichmacher und Methylenchlorid als Losungsmit- 

25 tel. 

Bekannte Sensormembranen weisen somit anor- 
ganische Salze von Ubergangsmetallkomplexen auf, 
die an Tragermaterialien gebunden werden, welche 
entweder im Polymer als Fuiistoff enthalten sind oder 

30 dem Polymer extra zugesetzt werden bzw, in den 
Weichmacherantellen von Kunststoffen gelost wer- 
den. Bei den Polymeren handelt es sich in den be- 
schriebenen Fallen im wesentiichen urn Silicone, wel- 
che bei Zimmertemperatur kondensationsvernet- 

35 zend sind (Silicon RTV-118 von Wacker-Chemie, 
Burghausen DE oderGE RTV SILASTIC 118 von Ge- 
neral Electric USA), bzw. um ein typisches PVC-Ma- 
terial. 

Aufgabe der Erfindung ist es, eine Sensormem- 

40 bran vorzuschlagen, welche die durch die Probe nicht 
auswaschbare Indikatorsubstanz moglichst homogen 
verteilt enthalt, sowie eine hohe Empfindiichkeit fur 
die eingangs angefuhrten Analyte auf we ist, wobei ei- 
ne gut reproduzierbare Hersteltung derartiger Sen- 

45 sormembranen gewahrleistet sein soil. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemali dadurch 
gelost, dali die Poiymermatrix im wesentiichen aus 
zumindest einer Substanz aus der Gruppe der Cellu- 
iosederivate, der Polystyrole, der Polytetrahydrofura- 

so ne oder deren Derivate besteht, in welcher die Indika- 
torsubstanz homogen verteilt vorliegt. 

Uberraschenderweise konnte festgestellt wer- 
den, daft die erfindungsgemaken Ubergangsmetall- 
komplexe in den genannten Polymeren sehr gut 16s- 

55 lich sind, wobei weder Tragersubstanzen noch 
Weichmacher eingesetzt werden miissen. Weiters 
sind die Indikatorsubstanzen durch die Probe nicht 
auswaschbar, wobei vorteilhafterweise sehr hohe In- 
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dikatorkonzentrationen und dadurch sehr hone Si- 
gnal intensitaten zu realisieren srnd. Dank der hohen 
Signalintensitat lassen sich extrern dunne und damit 
extrem schnell ansprechende Sensoren herstelJen. 
Die Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff kann 5 
durchaus mit Sensormembranen verglichen werden, 
welche aus dem eingangs erwahnten Artikei aus 
Mikrochimica Acta bekannt sind. 

in einer Ausfuhrungsvariante der Erfindung ist 
vorgesehen, dafi die Polymermatrix ein Gemisch aus 10 
Ethylcellulose und Celluiosetriacetat enthalt bzw. 
dafc die Polymermatrix ein Gemisch aus Polystyrol 
und Polytetrahydrofuran enthalt 

SchliefJiich ist erfindungsgemafi vorgesehen, 
daB das anorganische Salz des Ubergangsmetall- 15 
komplexes atsZentralatom Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Ptoder 
Re; als Liganden 2,2"-bipyridin (bpy), 1,10- 
phenantroliri (phen) oder 4,7~diphenyl-1,10-phenan- 
trolin (diph) und als Gegenion CI0 4 , CI oder S0 4 ent- 
halt. ^0 

Als konkrete Ausfuhrungsbeispiele werden irn 
folgenden HersteUungsverfahren einiger erfindungs- 
gemafier Sensormembranen beschrieben. 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 1: 25 

Man lost 5 g Ethylcellulose in 1 00 ml Chloroform, 
wiegt eine Menge von 5x1 0- 5 mol/l des Indikatorfarb- 
stoffes Ru(diph) 3 (CI0 4 } 2 ein und lost diesen durch 
Ruhren auf. Die Losung wird durch bekannte Met ho- 30 
den, beispielweise, durch Spincoaten oder durch Ra- 
keln (Auftragen mit einer Abziehklinge) als dunne 
Schicht auf einer Mylar-Tragerfolie aufgezogen. Das 
Losungsmittel wird abgedampft 

35 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 2: 

Es werden 5 g Celluiosetriacetat in 100 ml Chlo- 
roform aufgelost und 5x10^ molVI des Indikatorfarb- 
stoffes Ru(diph) 3 (CI0 4 ) 2 eingewogen und die Mi- 40 
schung durch Ruhren gelost. Diese Losung wird 
durch bekannte Methoden, betspielsweise durch 
Spincoaten oder Rakeln als homogene Schichte auf 
Mylar aufgezogen und das Losungsmittel abge- 
dampft 45 

AUSFUHRUNGSBEISPIEL 3: 

Es wird eine Mischung aus gleichen Anteilen Po- 
lystyrol und Polytetrahydrofuran in Tetrahydrofuran 50 
gelost, eine Menge von 3x1 0" 5 mol/l der Indikatorsub- 
stanz Ru(diph) 3 (CI0 4 ) 2 eingewogen und durch Ruh- 
ren gelost. Die Losung wird durch bekannte Metho- 
den, beispielsweise Spincoaten oder Rakeln in einer 
Schichtstarke von 3 auf Mylar aufgezogen und 55 
das Losungsmittel abgedampft. 



Patentanspruche 

1. Sensormembran eines optischen Sensors zur 
Bestimmung von 0 2 , H 2 0 2 , SQ 2 oder halogenier- 
ter Kohlenwasserstoffe in einer Probe, mit einer 
homogen in der Polymermatrix der Sensormem- 
bran irnmobilisierten Indlkatorsubstanz, welche 
mit der Probe in zumindest indirektem Kontakt 
steht und bei einer Anderung des zu messenden 
Parameters zumindest eine ihrer optischen Ei- 
genschaften andert, wobei die Indikatorsubstanz 
ein anorganisches Saiz eines Ubergangsmetall- 
komplexes mit a-Diiminliganden enthalt, da- 
durch gekennzeichnet dad die Polymermatrix 
im wesentlichen aus zumindest einer Substanz 
aus der Gruppe der Cellulosederivate, der Poly- 
styrole, der Polytetrahydrofurane oder deren De- 
ri vate besteht, in welch er die Indikatorsubstanz 
homogen verteilt vorliegt 

2. Sensormembran nach Anspruch 1 dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die Polymermatrix Ethylcel- 
lulose oder Celluiosetriacetat enthalt. 

3. Sensormembran nach Anspruch 1 , dadurch ge- 
kennzeichnet, daft die Polymermatrix ein Ge- 
misch aus Ethylcellulose und Celluiosetriacetat 
enthalt. 

4. Sensormembran nach Anspruch 1 f dadurch ge- 
kennzeichnet, dak die Polymermatrix ein Ge- 
misch aus Polystyrol und Polytetrahydrofuran 
enthalt. 

5. Sensoremembran nach einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dad das anor- 
ganische Salz des Ubergangsmetallkomplexes 
als Zentralatom Ru, Os, Ir, Rh, Pd, Pt oder Re; als 
Liganden 2,2'-bipyridin (bpy), 1,10- phen antrolin 
(phen) oder 4,7-diphenyl-1 ,10-phenanthrolin 
(diph) und als Gegenion CI0 4) CI oder SQ 4 ent- 
halt 
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(57) Die Sensormembran eines optischen Sensors 
zur Bestimmung von 0 2j H 2 0 2 , S0 2 Oder haloge- 
nierter Kohlenwasserstoffe in einer Probe weist 
eine homogen in der Polymermatrix der Sensor- 
membran immobilisierte Indikatorsubstanz auf, 
welche mit der Probe in zumindest indirektem 
Kontakt steht und bei einer Anderung des zu 
messenden Paramters zumindest eine ihrer op- 
tischen Eigenschaften andert Die Indikatorsub- 
stanz enthalt ein anorganisches Salz eines 
Ubergangsmetallkompiexes mit «-Diimin1iganden. 
Die Indikatorsubstanz liegt homogen verteilt 
in der Polyermatrix vor, welche im wesent- 
lichen aus zumindest einer Substanz aus der 
Gruppe der Cehulosederivate, der Polystyrole, der 
Polytetrahydrofurane oder deren Derivate besteht. 
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